@ RePUBLIQUE FRANQAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



de publication : 

n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction) 

(21) d'enreglstrement national 



2 818 126 
00 16520 



(§) Intel': A 61 K7/42 



® 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



o 



o 



(22) Date de d6p6t : 18.12.00. 
@) Priority : 


@ 


Demandeur(s) 


: UOREAL Soci6t^ anonyme — FR. 




® 


Inventeur(s) : 


CANDAU DIDIER. 


Date de mise a la disposition du public de la 
demande : 21.06.02 Bulletin 02/25. 








Liste des documents c\t6s dans le rapport de 
recherche preiiminaire : Se reporter it fa fin du 
present fascicule 








References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 




Titulaire(s) : 






® 


Mandataire(s) 


UOREAL. 



00 

CM 

00 

00 
CM 

GC 



BNSDOCIDkFR 281B128A1 I > 



COMPOSITIONS COSMETIQUES ANTISOLAIRES A BASE D'UN MELANGE SYNERGETIQUE DE FILTRES ET 
UTILISATIONS. 

_ L'inventlon conceme de nouvelles compositions cos- 
m6ttques ou dermatologiques k usage topique, en particu- 
lier pour la photoprotection de la peau ev ou des cheveux, 
caracteris6es par le fait qu'elles comprennent, dans un sup- 
port cosmetiquement acceptable, au moins: 

(a) de 0, 5 a 15% en poids d'au moins un filtre UV orga- 
nique, insoluble de taille de partlcule allant de 1 0 nm & 5 |uun, 
a titre de premier filtre et 

(b) de 0, 5 a 1 5% en poids d'au moins un compose 4, 4- 
diarylbutadi^ne ^ titre de second filtre, lesdits premier et se- 
cond filtres §tant presents dans lesdites compositions dans 
une proportion produisant une activlte synergique au niveau 
des facteurs de protection solaires conferes. 

L'invention conceme egalement leurs applications a la 
protection de la peau et des cheveux centre les effets du 
rayonnement ultraviolet 
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COMPOSITIONS COSMETIQUES ANTISOLAIRES A BASE D'UN MELANGE 
SYNERGETIQUE DE FILTRES ET UTILISATIONS 

La presente invention concerne de nouvelles compositions cosmetiques a usage 
topique plus particulierement destinees a la photoprotection de la peau et/ou des 
cheveux centre le rayonnement ultraviolet (compositions ci-apres denommees 
plus simplement compositions antisolaires). ainsi que leur utilisation dans 
I'application cosm6tique susmentionnee. Pius precisement encore, elle concerne 
des compositions antisolaires comprenant. dans un support cosmetiquement 
acceptable une association d'au moins deux filtres particuliers, ^ savoir d'une 
part poids d'un filtre UV organique. insoluble de tailie de particule allant de 10 nm 
a 5 |jm et, d'autre part, un compost de 4.4-diarylbutadiene, ces deux filtres etant 
presents dans des proportions determin^es et convenant ^ I'obtention d'un effet 
de synergie au niveau des indices de protection conferes. 

On salt que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 ^ - 
nm et 400 nm permettent le brunissement de Tepiderme humain et que les rayons 
de longueurs d'onde comprises entre 280 et 320 nm. connus sous la 
denomination d'UV-B. provoquent des erythemes et des brOlures cutanfes qui 
peuvent nuire au developpement du bronzage natural ; ce rayonnement UV-B doit 
done etre filtre. 



On salt 6galement que les rayons UV-A. de longueurs d'onde comprises entre 
320 et 400 nm qui provoquent le brunissement de la. peau, sont susceptibles 

25 d'induire une alteration de celle-ci. notamment dans le cas d'une peau sensible ou 
d'une peau continuellement exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-a 
provoquent en particulier une perte d'elasticite de la peau et I'appantion de rides 
conduisant a un vieillissement premature, lis favorisent le declenchement de la 
reaction erythemateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et 

30 peuvent m^me dtre a I'origine de reactions photo toxiques ou photo allergiques. II 
est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

De nombreuses compositions cosmetiques destinees d la photoprotection (UV-A 
et/ou UV-B) de la peau ont et6 proposees k ce jour. 

Ces compositions antisolaires se pr6sentent assez souvent sous la fomne d'une 
Emulsion de type huile-dans-eau (c'est ^ dire un support cosmetiquement 
acceptable constitue d'une phase continue dispersante aqueuse et d'une phase 
discontinue dispersee huileuse) qui contient. a des concentrations diverses. un ou 

40 plusleurs filtres organiques classiques, lipophiles et/ou hydrophiles, capables 
d'absorber selectivement les rayonnements UV nocifs. ces filtres (et leurs 
quantites) etant selectionnes en fonction du facteur de protection solaire 
recherche le facteur de protection solaire (FPS) s'exprimant niath6matiquement 
par le rapport de la dose de rayonnement UV n^cessaire pour atteindre le seuil 

45 6ryth6matogene avec le filtre UV avec la dose de rayonnement UV n6cessaire 
pour atteindre le seuil erythematogene sans filtre UV. 

Or, a la suite d'importantes recherches men6es dans le domaine de la 
photoprotection evoque ci-dessus. la Demanderesse a d6couvert. de fagon 
50 inattendue et surprenante, que la combinaison, dans des proportions comprises 
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dans des limites bien determinees. de deux filtres solaires particuliers et deja 
connus en soi dans r§tat de Tart, permettait, du fait d'un effet de synergie 
remarquable, d'obtenir des compositions antisolaires presentant des indices de 
protection nettement ameliores, et en tous cas largement superieurs a ceux qui 
5 peuvent etre obtenus soit avec Tun ou Tautre des filtres utilise seul, soit encore 
avec des associations contenant simultanement les deux filtres mais dans des 
rapports sortant du domaine de I'invention. 

Cette decouverte est a la base de ia presente invention. 

10 

Ainsi. conformement a Tun des objets de la presente invention, il est maintenant 
propose de nouvelles compositions cosmetiques ^ usage topique, en particulier 
pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, caracterisees par le fait 
qu*elles comprennent, dans un support cosmetiquement acceptable, au moins : 
15 (a) de 0,5 a 15% en poids d'au moins un filtre UV organique, insoluble de taille de 
particule allant de 10 nm 5 jjm, a titre de premier filtre et 

(b) de 0,5 a 15% en poids d'au moins un compose 4,4-diarylbutadiene a titre de 
second filtre ; lesdits premier et second filtres etant presents dans lesdites 
compositions dans une proportion produisant une activite synergique au niveau 
20 des facteurs de protection solaires conferes. 

La presente invention a egalement pour objet {'utilisation de telles compositions 
pour la fabrication de compositions cosmetiques destinees a la protection de la 
_ peau et/ou des cheveux centre le rayonnement ultraviolet, en particulier le 
25 rayonnement solaire. 

La presente invention a egalement pour objet {'utilisation d'un compose 4,4- 
dyarylbutadiene pour la fabrication de compositions cosm6tiques ou 
dermatolpgiques destinees d la protection de {a peau et/ou des cheveux centre le 
30 rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire comprenant au 
moins un filtre UV organique, insoluble de taille de particule allant de 10 nm a 5 
|jm, dans le but de produire un effet synergique au niveau des indices de 
protection soiaire conf6r6s. 

35 Par filtre UV inso{ub{e. au sens de la presente invention, on entend par tout fiitre 
UV organique ou mineral ayant une solubKitS dans l*eau inferieure d 0,1 % en 
poids et une solubilite inferieure a 1 % en poids dans la plupart des solvants 
organiques comme I'huile de paraffine, les benzoates d'alcools gras et les 
trig{ycerides d'acides gras, par exemp{e le Mig{yol® 812 commercialise par {a 

40 soci6te DYNAM{T NOBEL. Cette solubilite. d6finie a 70 "'C comme la quantity de 
produit en solution dans le solvant ^ I'equitibre avec un exces de solide en 
suspension, peut facilement dtre evalu6e au laboratoire. 

Par compost 4,4-diarylbutadi6ne conforme d invention, on entend toute 
45 molecule comportant au moins un groupe chromophore 4,4-diarylbutadiene. 
Celle-ci peut se presenter sous forme de compose sinhple. d'oligomere ou de 
polymere poss6dant sur la chaTne des greffons contenant le groupe chromophore. 

D'autres caract6ristiques. aspects et avantages de la presente invention 
50 apparaitront a la lecture de la description d6tail{6e qui va suivre. 



BNSDOaO: <FR 2818128A1 J_> 



2818128 



3 



Les filtres UV organiques insolubles selon Tinvention ont une taille moyenne des 
particules qui varie de 10 a 5[Mr\ et plus pref§rentiellement de 10 nm a 2 pm et 
plus particulierement de 20 nm a 2 pm. 

5 

Les filtres organiques insolubles salon Tinvention peuvent etre amenes sous la 
forme particulaire souhaitee par tout moyen ad-hoc tel que notamment broyage d 
sec ou en milieu solvant, tamisage, atomisation. micronisation, pulverisation. 

10 Les filtres organiques insolubles selon I'invention sous forme micronisee peuvent 
en particulier etre obtenus par un precede de broyage d'un filtre UV organique 
insoluble sous forme de particules de taille grossiere en presence d'un tensio-actif 
approprie permettant d'ameliorer la dispersion des particules ainsi obtenues dans 
les formulations cosmetiques. 

15 

Un exemple de proc6de de micronisation de filtres organiques insolubles est decrit 
dans les demandes GB-A-2 303 549 et EP-A-893119 faisant partie integrante de I 
la description. L*appareil de broyage utilise selon ces documents peut etre un 
broyeur ^ jet, a billes, a vibration ou d marteau et de preference un broyeur a 
20 haute Vitesse d'agitation ou un broyeur a impact et plus particulierement un 
broyeur a billes rotatives, un broyeur vibrant, a broyeur a tube ou un broyeur a 
tige. 

Selon ce precede particulier, on utilise a titre de tensio-actifs pour__le broyage 
25 desdits filtres, les alkylpolyglucosides de structure CnH 2n+i 0(C6Hio06)xH dans 
laquelle n est un entier de 8 a 16 et x est le degr6 moyen de polym6risation de 
I'unite (CsHioOs) et varie de 1.4 a 1,6. lis peuvent etre choisis parmi des esters en 
C1-C12 d'un connpose de structure CnH2n+i 0(C6Hio05)xH et plus precisement un 
ester obtenu par reaction d'un acide carboxylique en C1-C12 tel que Tacide 
30 formique. ac6tique, propionique. butyrique. sulfosuccinique, citrique ou tartrique 
avec une ou plusleurs fonctions OH libres sur I'unite glucoside (CeHioOs). Lesdits 
tensio-actifs sont utilises en general ^ une concentration de allant de 1 ^ 50% en 
poids et plus preferentiellement de 5 a 40% en poids par rapport au filtre insoluble 
dans sa forme micronisee. k 

35 

Les filtres UV organiques insolubles conformes a I'invention peuvent §tre choisis 
notamment parmi les filtres UV organiques du type oxanilide, du type triazine, du 
type benzotriazole, du type amide vinylique, du type cinnamide, du type 
comportant un ou plusieurs groupements benzazole et/ou benzofuranne, 
40 benzothiophenene ou du type indole. 

Au sens ou on Tutilise dans la presente invention, le terme benzazole englobe a 
la fois les benzothiazoles, benzoxazoles et benzimidazoles. 

45 Parmi les filtres UV du type oxanilide conformes a I'invention, on peut citer ceux 
repondant a la structure : 
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dans laquelle Ti , T'l, T2 et T'2 designent, identiques et differents. un radical alkyle 
en Ci-Ca ou un radical alcoxy en Ci-Ce . Ces composes sont decrits dans la 
demande de brevet W095/22959. 

5 . A titre d'exemples , on peut citer les produits commerciaux TINUVIN 315 et 
TINUVIN 312 vendus par la Soci6t6 CIBA-GEIGY et respectivement de structure : 



Parmi les filtres UV du type triazine confomnes a rinvention. on peut egalement 
10 mentionner les derives insolubles de s-triazine portant des groupements 
benzalmalonates et/ou phenylcyanoacrylates tels que ceux decrits dans la 
demande EP-A-0790243 (faisant partie integrante du contenu de la description). 

Parmi ces filtres UV insolubles du type triazine, on citera plus particulierement les 
15 composes suivants : 

- la 2,4,6-tris(4*-amino benzalmalonate de diethyle)-s-triazine, 

- la 2,4.6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine. 

- la 2.4.6-tris(4 -amino benzalmalonate de dimethyle)-s-triazine, 

- la 2»4.6-tris(a-cyano-4-aminocinnamate d*6thyle)-s-triazine. 

20 

Parmi les filtres UV insolubles du type triazine conformes a rinvention, on peut 
egalement mentionner ceux repondant a la formule (2) suivante : 




C(CH3)3 
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dans laquelle T3, T4, T5. independamment, sont phenyle. phenoxy, pyrrolo. dans 
lesquels les phenyle, phenoxy, pyrrolo sont eventuellement substitues par un, 
deux ou trois substituants choisis parmi OH, Ci-Ci8alkyle ou alkoxy, Ci- 
5 Ciscarboxyalkyle, Cs-Cecycloalkyle. un groupe methylidenecamphre, un groupe 
-(CH=CH)n(CO)-OT6 , avec Te soit Ci-Ci8alkyle soit cinnamyle, et n vaut 0 ou 1 . 

Ces composes sont decrits dans WO 97/03642, GB 2286774. EP-743309. WO 
98/22447. GB 2319523 (faisant partie integrante du contenu de la description). ^ ^ 

10 I J 

Parmi les filtres UV du type triazine conformes a Tinvention, on peut encore 
mentionner les derives insolubles de s-triazine portant des groupements 
benzotriazoles et/ou benzothiazoles tels que ceux decrits dans la demande 
W098/25922 (faisant partie integrante du contenu de la description). 

15 

Parmi ces composes, on peut citer plus particulierement : 

- la 2,4,6-tris[(3 -benzotriazol-2-yl-2'-hydroxy-5'-methyl) phenylamino]~s-triazine, 

- 2.4,6-tris[(3 -benzotriazol-2-yl-2'-hydroxy-5'-ter-octyl) phenylamino]-s-triazine- 

20 Parmi les filtres UV organiques insolubles du type benzotriazole conformes a 
invention, on peut citer ceux de formule suivante (3) tels que decrits dans la 
demande W095/22959 (faisant partie integrante du contenu de la description) : 




25 

dans laquelle T7 designe un atome d^hydrogene ou un radical alkyle en CrCie ; Ts 
et T9, identiques ou differents, designent un radical alkyle en C1-C18 
eventuellement substitue par un ph6nyle. 

30 A titre d'exemple de composes de formule (3), on peut citer les produits 
commerciaux TINUVIN 328 . 320, 234 et 350 de la Societe CIBA-GEIGY de 
structure suivante : 



35 
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C(CH3)3 



Parmi. les filtres UV organiques insolubles du type benzotriazoie conformes a 
I'invention, on peut citer les composes tels que decrits dans les brevets US 5 687 
521. US 5 687 521. US 5 373 037. US 5 362 881 et en particulier le [2 .4'- 
dihydroxy-3-(2H-benzotriazol-2-yl)-5-(1.1,3,3-tetram§thylbutyl)-2'-n-octoxy-5'- 
15 benzoyl] diphenylmethane vendu sous le nom MIXXIM PB30 par la societe 
FAIRMOUNT CHEMICAL de structure : 
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Parmi les filtres UV organiques insolubles du type benzotriazole conformes a 
r invention, on peut citer les derives de methylene bis-(hydroxyph6nyI 
benzotriazole) de structure suivante ; 



I 




CH2 




(4) 



dans laquelle les radicauxTio etTn, identiques ou differents, designent un radical 
10 alkyle en C1-C18 pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi 
alkyle en C1-C4. cycloalkyle en C5-C12 ou un reste aryie, Ces composes sont 
connus en soi et decrits dans les demandes US 5237 071, US 5 166 355, GB-A-2 
303 549, DE 197 26 184 et EP-A-893 119 (faisant partie integrants de la 
description). 

15 

Dans ia fonnule (4) definie ci-dessus : les groupes alkyle en C1-C18 peuvent etre 
lineaires ou ramifies et sont par exemple methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, n- 
butyle, isobutyle, tert-butyle, tert-octyle. n-amyle, n-hexyle, n-heptyle, n-octyle, iso- 
octyle, n-nonyle, n-decyle, n-und6cyle. n-dodecyle, tetradecyle, hexydecyle, ou 
20 octadecyle ; les groupes cycloalkyle en C5-C12 sont par exemple cyclopentyle, 
cyclohexyle. cyclooctyle ; les groupes aryle sont par exemple phenyle, benzyle, 

Parmi les composes de formule (4), on prefere plus particulierement ceux de 
structure suivante : 
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compose (a) 



compose (b) 



compose (c) 



5 

Le compose (a) de nomenclature 2.2'-methyl6ne-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4- 
(1,1,3,3-tetram6thylbutyl)phenol] vendu sous forme micronisee sous le nom 
TINOSORB M par la societe par CIBA SPECIALTY CHEMICALS. 

10 

Le compose (c) de nomenclature 2,2'-m6thylene-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4- 
(methyl)phenol] est vendu sous forme solide sous le nom MIXXIM BB/200 par le 
soci6te FAIRMOUNT CHEMICAL . 

15 Parmi les filtres organiques insolubles du type amide vinylique, on peut citer par 
exemple les composes de formules suivante qui sont decrits dans la demande 
W095/22959 (faisant partie int6grante du contenu de la description) : 



20 



Ti2-(Y)r-C(=0)-C(Ti3)=C(Ti4)-N(Ti5)(Ti6) (5) 
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dans laquelle T12 est un radical alkyle en C1-C18, de preference en C1-C5 ou un 
groupe phenyle eventuellement substitue par un, deux ou trois radicaux choisis 
parmi OH, alkyle en C1-C18. alcoxy en Ci-Ce, ou un groupe "C(=0)-0Ti7 ou T17 
est un alkyle en C1-C18 ; T13, T14, T15 et Tie identiques ou d iff e rents designent un 
5 radical alkyle en CrCi8, de preference en C1-C5 ou un atome d'hydrogene ; Y est 
N ou O et r vaut 0 ou 1 . 

Parmi ces composes, on citera plus particulierement : 

- la 4-octylamino-3-penten-2-one ; 
10 - rethyl-3-octylamino-2-butenoate ; 

- la 3-octylamino-1-phenyl-2-buten-1-one 

- la 3-dodecylamino-1-phenyl-2-buten-1-one. 



Parmi les filtres organiques insolubles du type cinnamamide conformes a 
15 Tinvention, on peut citer egalement les composes tels que decrits dans la 
demande W095/22959 (faisant partie integrante du contenu de la description) et 
repondant a la structure suivante : 



c;) 



20 



25 




30 



(6) 



dans laquelle OT18 est un radical hydroxy ou alcoxy en C1-C4, de preference 
methoxy ou ethoxy ; Tigest hydrogene, alkyle en C1-C4, de preference methyle ou 
ethyle ; T20 est un groupe -(CONH)s-phenyle ou s vaut 0 ou 1 et le groupe 
phenyle peut etre substitue par un, deux ou trois groupes choisis parmi OH, alkyle 
en C1-C18, alcoxy en Ci-Cs, ou un groupe -C(=0)-0T2i ou T21 est un alkyle en Ci- 
C18 et plus pr§ferentiellement T21 est un groupe ph6nyle, 4-m6thoxyphenyle ou 
phenylaminocarbonyle: 

On peut egalement citer les dimeres cinnamamides tels que ceux d6crits dans le 
brevet US 5888481 comme par exemple le compose de structure : 
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10 

Parmi les filtres organiques insolubles du type benzazole, on peut citer ceux 
r6pondant a Tune des formules suivantes : 




dans lesquelles chacun des symboles X represente independamment un atome 
d'oxygene ou de soufre ou un groupe NR2, 
10 chacun des symboles Z represente independamment un atome d'azote ou un 
groupe CH, 

chacun des symboles Ri represente independamment un groupe OH. un atome 
d'halogene, un groupe alkyle en d-a, lineaire ou ramifie, contenant 
eventuellement un atome de silicium, ou un groupe alcoxy en Ci-s. Iin6aire ou 
15 ramifie, 

chacun des nombres m vaut independamment 0, 1 ou 2, 
n represente un nombre entler compris entre 1 et 4 Indus, 
p est egal a 0 ou 1 , 

chacun des nombres q est egal independamment a 0 ou 1. 
20 chacun des symboles R2 represente independamment un atome d'hydrogene. un 
groupe benzyle ou alkyle en Ci,e. lineaire ou ramifie, contenant eventuellement un 
atome de silicium, 

A represente un radical de valence n choisi parmi ceux de formules : 



.28181 28A1J_> 
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(a) ^^"C!^ 



(R3> 




V-(0),-/ 



(f) 





V tj 



(0 0) (k) (1) 

(m) (n) (o) 

dans lesquelles chacun des symboles R3 represente independamment un atome 
d'halogene ou un groupe alkyle ou alcoxy en Ci^, lineaire ou ramifie, ou hydroxy, 
5 R4 represents un atome d'hydrogdne ou un groupe alkyle en Ci^, lineaire ou 
ramifie, c = 0-4, d = 0-3, e = 0ou1,etf = 0-2. 

Ces composes sont notamment d§crits dans les brevets DE 676 103 et 
CH 350 763, le brevet US 5 501 850, le brevet US 5 961 960, la demands de 
10 brevet EP0669323, le brevet US 5 518 713, le brevet US 2 463 264, I'article du J. 
Am. Chem. Soc, 79. 5706 - 5708, 1957, i'article du J. Am. Cliem. Soc, 82, 609 - 
61 1 , 1960, la demande de brevet EP0921 126, la demande de brevet EP712855. 

A titre d'exemples de composes pr6feres de formule (7) de la famille des 2- 
15 arylbenzazoles, on peut mentionner le 2-benzoxazol-2-yl-4-methylph6nol, le 2- 
(1H-benzimidazol-2-yl)-4-methoxyph§nol ou le 2-benzothiazol-2-ylphenol, ces 
composes pouvant etre prepares par exemple selon les proc6d§s decrits dans le 
brevet CH 350 763. 

20 A titre d'exemples de composes pr6feres de formule (7) de la famille des 
benzimidazolylbenzazoles. on citera le 2,2'-bis-benzimidazole, le 5,5',6,6'- 
t6tramethyl-2,2*-bis-benzimidazole, le 5.5'-dimethyl-2,2'-bis-benzimldazole, le 6- 
methoxy-2,2'-bis-benzimidazole. le 2-(1H-benzimidazol-2-yl)-benzothiazole, le 2- 
(1H-benzimidazol-2-yl)-benzoxazole et le N,N'-dimethyl-2.2'-bis-benzimidazole. 
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ces composes pouvant etre prepares selon les modes op6ratoires cl6crits dans 
les brevets US 5 961 960 et US 2 463 264. 

A titre d'exemples de composes preferes de formule (7) de la famille des 
5 phenylene-benzazoles, on citera le 1,4-phenylene-bis-(2-ben20xazolyle). le 1,4- 
phenylene-bis-(2-benzimidazolyle). le 1,3-phenyl6ne-bis-(2-benzoxazolyle). le 1,2- 
ph§nylene-bis-(2-benzoxazolyle), le 1.2-phenylene-bis-(benzimidazolyle), le 1,4- 
phenylene-bis-(N-2-ethylhexyl-2-benzimidazolyle) et le 1.4-phenylene-bis-(N- 
trim§thylsilylmethyl-2-benzimldazolyle), ces composes pouvant etre pr6par6s 
10 selon les modes operatoires decrlts dans le brevet US 2 463 264 et dans les 
publications J. Am.Chem. Soc. 82. 609 (1960) et J. Am. Chem. Soc, 79. 5706 - 
5708(1957). 

A titre d'exemples de composes preferes de formule (7) de la famille des 
15 benzofuranyl-benzoxazoles, on citera le 2-(2-benzofuranyl)-benzoxazole, le 2- 
(benzofuranyl)-5-methylbenzoxazole et le 2-(3-m6thyl-2-ben2ofuranyle)- 
benzoxazole. ces composes pouvant etre prepares selon les modes operatoires 
decrits dans le brevet US 5 518 713. 

20 Comme composes preferes de formule (8), on peut citer par exemple le 2,6- 
diphenyl-1,7-dihydro-benzo[1.2-d;4,5-d']-di-imidazole correspondant a la formule 

25 ou le 2,6-distyryl-1.7-dihydro-benzo[1.2-d ; 4,5-d']-di-imidazole ou encore le 2,6- 
di(p-tert-butylstyryl)-1.7-dihydrobenzo[1,2-d ; 4,5-d'l-di-imidazole, qui peuvent §tre 
prepares selon la demande EP 0 669 323. 

Comme compose pref6r6 de formule (9), on peut citer le 5.5'-bis-[(ph6nyl-2)- 




H H 



dont la preparation est decrite dans J. Chim. Phys.. 64. 1602 (1967). 

Parmi ces composes organiques insolubles filtrant le rayonnement UV, on prefere 
35 tout particulierement le 2-(1H-ben2imidazol-2-yl)benzoxazole, le 6-methoxy-2,2'- 
bis-benzimidazole, le 2-(1H-benzimidazol-2-yl)-ben20thiazole. le 1 ,4-ph6nyl6ne- 
bis-(2-benzoxazolyle), le 1,4-phenyl6ne-bis-(2-benzimidazolyle), le 1 ,3-ph6nyl§ne- 
bis-(2-ben2oxazolyle). le 1,2-phenyl6ne-bis-(2-benzoxazolyle), le 1 .2-phenyl§ne-. 
bis-(2-benzimidazolyte) et le 1 ,4-phenylene-bis-(N-trim6thylsilylmethyl-2- 
40 benzimidazolyle). 

Une autre famille particulifere de filtres organiques insolubles confonmes ^ 
I'invention sont les sels de m6taux polyvalents (par exemple Ca ^* ,Zn^*, Mg 



O 
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Ba Al ou Zr ) de filtres organiques sulfoniques ou carboxyliques tels que 
les sels de metaux polyvalents de derives sulfones de benzylidene camphre tels 
que ceux decrits dans la demande FR-A 2 639 347 ; les sels de metaux 
polyvalents de derives sulfones de benzimidazole tels que ceux d6crits dans la 
5 demande EP-A-893119; les sels de metaux polyvalents de derives d'acide 
cinnamique tels que ceux decrits dans la demande JP-87 166 517. 

On peut egalement citer les complexes de metaux ou d'ammonium ou 
d'ammonium substitue de filtres organiques UV-A et/ou UV-B tels que decrits 
10 dans les demandes de brevet WO93/10753. W093/1 1 095 et WO95/05150. 

Le ou les filtres UV insolubles de invention sont presents a une concentration 
totale comprise entre 0,5 et 15% en poids environ, et de preference entre 1 et 10 
% en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

15 

Pamni les composes 4,4-diarylbutadi§nes conformes a rinvention preferes, on ^ 
peut choisir les composes repondant a la formule (1) suivante : \ 




(I) 



dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z.E ; E,Z ou E.E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

20 - et R^. identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C20. lineaire ou ramifie ; un radical alcenyle en C2- C10 ; un radical alcoxy en 
C1-C12 ; un radical cycloalkyle en C3-C10 ; un radical cycloalcenyle en C3-C10 : un 
radical alcoxycarbonyle en C1-C20 lineaire ou ramifie ; un radical monoalkylamino 
en C1-C12, lineaire ou ramifie ; un radical dialkylamino en C1-C12 lineaire ou 

25 ramifie ; un aryle ; un heteroaryle ou un substituant hydrosolubilisant choisi parmi 
un groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R^designe un groupe COOR^; COR^ CONR^R^; CN ; un radical alkyle en Cr 
C20, lineaire ou ramifie ; un radical alc6nyle en C2- C10 ; un radical cycloalkyle en 
C3-C10 ; un radical bicycloalkyle en C7-C10 ; un radical cycloalcenyle en C3-C10 ; 

30 un radical bicycloalcenyle en C7-C10 ; un aryle en Ce-Cis ; un h6teroaryle 
en C3-C7 ; 

" R"^ designe un groupe COOR^ ; COR^ ; CONR^R® ; CN ; un radical alkyle en Ci- 
C20, Iin6aire ou ramifi6 ; un radical alc6nyle en C2- Cio ; un radical cycloalkyle en 
C3-C10 ; un radical bicycloalkyle en C7-C10 ; un radical cycloalcenyle en C3-C10 ; ; 
35 un radical bicycloalcenyle en C7-C10 ; un aryle ; un het6roaryle ; 

- R^ et R ' Identiques ou differents, d6signent hydrogene ; [N/Jo-R*^ , 
Ci-Ce-alkylene-SOsU ; Ci-Ce-alkylSne-POsU; Ci-C6-alkylfene-N(R®)3*B' ; un radical 
alkyle en C1-C20. lineaire ou ramifie ; un radical alcenyle en 02-010 ; un radical 
cycloalkyle en C3-C.10 ; un radical bicycloalkyle en C7-C10 ; un radical 
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cycloalc6nyle en C3-C10 ; un radical cycloalcenyle en C7-C10 ; un aryle ; un 
h6teroaryle ; V d6signe un groupe -CH2-CH2-W-. -CH2CH2CH2W-. 
-CH(CH3)-CH2-W-, .CH2-CH2-CH2-CH2-W-. -CH2-CH(CH2CH3)-W- ; 

- B designe CI. Br, I, S04R^ ; 
5 - U designe hydrogene, Na*. K*, Mg^*i Ca^\ Li\ A\^\ -N(R^)4^ 

- Wdesiane O ou NH ; 

- R^et R identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-Ce. lineaire ou ramifie ; un radical alcenyle en C2- Ce. lineaire ou ramifie ; un 
radical acyle en Ci-Ce lineaire ou ramifie ; 

10 - R^ designe hydrogene. un radical alkyle en Ci-Ce. lineaire ou ramifie ; un radical 
alcenyle en C2- Ce ; 
- 1 varie de 1 a 3 ; 

- o varie de 0 a 150. 

15 Comme radicaux alkyle en C1-C20, on peut citer par exemple : methyle, ethyle, n- 
propyle, 1-methyl§thyle, n-butyle. 1-methylpropyle. 2-methylpropyle. 1,1- 
dimethylethyle, n-pentyle, 1-methylbutyIe, 2-methylbutyle, 3-methylbutyle, 2,2- 
dimethylpropyle, 1-ethylpropyle, n-hexyle, 1 ,1-dimethylpropyle, 1,2- 
dimethylpropyle. 1-methylpentyle. 2-methylpentyle, 3-methylpentyle, 4- 
20 methylpentyle, 1,1-dimethylbutyle, 1,2-dimethylbutyle, 1,3-dimethylbutyle. 2,2- 
dimethylbutyle. 2.3-dimethyIbutyle, 3.3-dimethylbutyle, 1 -ethylbutyle, 2- 
ethylbutyle, 1 ,2,2-trimethylpropyle , 1-ethyl-1-methylpropyIe, 1-ethyl-2- 
methylpropyle, n-heptyle, n-octyle, n-nonyle, n-decyle, n-undecyle. n-dodecyle. n- 
tridecyle, n-tetradecyle, n-pentadecyle, n-hexadecyle. n-heptadecyle. n- 
25 octadecyle, n-nonadecyle ou n-eicosyle. 

Comme groupes alcenyle en C2-C10, on peut citer par exemple : ethenyle, 
n-propenyle. 1 -methylethenyle, n-butenyle, 1 -methylpropenyle. 

2-m6thylprop6nyle. 1 .1-dlm6thyl6thenyle. n-pentenyle. 1-methylbutenyle, 
30 2-methylbut§nyle. 3-methylbutenyle. 2,2-dlmethylpropenyle, 1-ethylprop6nyle, 
n-hexenyle, 1 , 1 -dim6thylpropenyle. 1 ,2-dimethylpropenyle, 1 -methylpentenyle. 

2- methylpent6nyle, 3-methylpent6nyle. 
- . 4-methylpent§nyle,1 ,1-dim6thylbutenyle.1 .2-dimethylbutenyle,1 ,3-dimethylbutenyl 

e.2,2-dimethylbutenyle. 2.3-dim6thylbutenyle. 3,3-dimethylbutenyle. 

35 1-ethylbutenyle, 2-ethylbutenyle, 1 ,1 ,2-trimethytpropenyle, 

1 ,2,2-trimethy Ipropenyle, 1 -ethyl-1 -methylpropenyle. 

1- ethyl-2-methylprop6nyle. n-heptenyle. n-oct§nyle. n-nonenyle, n-decenyle. 

Comme radicaux alcoxy en C1-C12 pour les radicaux R^ et R^. on peut citer : 
40 methoxy, n-propoxy, 1-methylethoxy, 1-methylpropoxy, n-pentoxy, 

3- methylbutoxy, 2,2-dimethylpropoxy, 1 -methyl- 1-ethylpropoxy, octoxy, ethoxy, 
n-propoxy, n-butoxy, 2-methylpropoxy, 1,1-dim§thylpropoxy, hexoxy, heptoxy, 

2- ethylhexoxy. 

45 Comme radicaux cycloalkyles en C3-C10 pour les radicaux R^et R^. on peut citer 
par exemple : cyclopropyle, cyclobutyle. cyclopentyle, cyclohexyle, cycloheptyle, 
1-methyIcycIopropyle, 1-ethylcyclopropyle. 1-propylcyclopropyle, 

1 -butylcyclopropyle, 1 -pentylcyclopropyle, 1 -methyl-1 -butylcyclopropyle, 
1,2-dimethylcyclypropyle, 1-methyl-2-6thylcyclopropyle, cyclooctyle. cyclononyle 

50 ou cyclodecyle. 
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Comme radicaux cycloalcenyles en C3-C10 ayant une ou plusieurs doubles 
liaisons, pour les radicaux et R'^, on peut citer : cyclobutenyle, cyclopentenyle, 
cyclopentadienyle, cyclohex6nyle, 1 .3-cyclohexadienyle, 1 ,4-cyclohexadienyle, 
cycloheptenyle, cycloheptatrienyle. cyclooctenyle. 1,5-cyclooctadi6nyle, cy- 
5 clooctetraenyle. cyclononenyle ou cyclodecenyle. 

I rarlir^aiiv r^\/t^lrkall^\/toQ rti i nv/nloal^^nx/loc iV^pt r^r\rYyn^rf^r t ■^liicionre 

substituants (de preference de 1 a 3) chois par exemple parmi halogene comme 
chlore. fluor ou brome ; cyano ; nitro ; amino ; Ci-C4-alkylamino ; CrC4 
10 dialkylamino ; Ci-C4a!kyle ; Ci-C4-alcoxy ; hydroxy ; ils peuvent 6galement 
comporter de 1 a 3 heteroatomes comme souffre, oxygens ou azote dont les 
valences libres puvent etre saturees par un hydrogene ou un radical alkyle en Ci- 
C4. 

15 Comme radicaux acyle, on peut citer par exemple formyle, ac6tyle, propionyle. ou 
n-butyryle. 

Les groupes bicycloalkyles ou bicycloalcenyles sont choisis par exemple parmi 
les terpenes bicydiques comme les derives de pinane, de bornane, de pinene ou 
20 de camphre ou d'adamantane. 

Les groupes aryles sont de preference choisis parmi les cycles phenyle ou 
naphtyle, lesquels pouvant comporter un ou plusieurs substituants (de pr6f§rence 
de 1 a 3) chois par exemple parmi halogene comme chlore, fluor ou brome ; 
25 cyano ; nitro ; amino ; Ci-C4-alkylamino ; C1-C4 dialkylamino ; Ci-C4alkyle ; C1-C4- 
alcoxy ; hydroxy. On prefere plus particulierement phenyle. methoxyphenyle et 
naphtyle. 

Les groupes heteroaryles comportent en general un ou plusieurs h6teroatomes 
30 choisis parmi souffre, oxyg^ne ou azote. 

Les groupes hydrosolubilisants sont par exemple des groupes carboxylates, 
sulfonates et plus particulierement leurs sels avec des cations physiologiquement 
acceptables comme les sels de m^taux alcalins ou les sels de trialkylammonium 
35 comme les sels de tri(hydroxyalkyl)ammonium ou de 2-methylpropan-1-ol-2- 
ammonium. On peut egalement citer les groupes ammonium comme les 
alkylammoniums et leurs formes salifi6es avec des anions physiologiquement 
acceptables. 
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Les composes de formule (I) preferentiels sont choisis parmi ceux de formule (la) 
suivante : 




dans laquelle le systeme di^ne est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- et R^, identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-Ce ; un radical alcoxy en Ci-Ca ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi 
un groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R^designe un groupe COOR^ ; CONR^R^ ; CN ; 

- R^ designe un groupe COOR® ; CONR^R® ; 

- R^ d6signe hydrog6ne ; [VJo-R^ ; Ci-Ce-alkylene-SOaU; Ci-C6-alkylene-N(RV 

- R^ designe [V]o-R^ ; Ci-Ce-alkylene-SOaU ; Ci-C6-alkylene-N(R®)3* B" ; 

- V designe un groupe -CH2-CH2-O-, .-CH2CH2CH2O-. -CH(CH3)-CH2-0-, 

- B designe CI, Br, I. S04R^ ; 

U designe hydrogene. Na". K\ Mg^\ Ca^\ U\ A\^\ -N{R\" 

- R*^ , R*et R^ identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C3. lineaire ou ramifie ; 

- o varie de 0 a 50. 
- 1 varie de 1 d 3 

Les composes de formule (I) encore plus preferentiels sont choisis parmi ceux 
repondant a la formule (lb) suivante : 



dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R^ et R^, identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-Ce ; un radical alcoxy en Ci-Ce ; 

- R^ d6signe un groupe COOR^ ; CONR^R® ; CN ; 

- R^ designe un groupe COOR® ; CONR^R^ ; 




(lb) 
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- designs hydrog^ne ; [V]o-R^ : Ci-Ce-alkylene-SOsU; Ci-C8-alkyl6ne-N(R^)3* 
B-; 

- R^ d^signe [V]o-R^ ; Ci-Ce-alkylene-SOsU ; Ci-C6-alkylene-N(R^)3* B" ; 

- V designs un groupe -CH2-CH2-O-, -CH2CH2CH2O-. -CH(CH3)-CH2-0-. 
5 - B designe CI, Br, I, S04R^ ; 

- U dSsiane hydrogene, Na*. K*. Mg^*. Ca^*, Li*. Al^^ -N(R^)/ 

- R^ , R^et R^ identiques ou diff6rents, d6signent liydrog6ne, un radical alkyle en 
C1-C3, lineaire ou ramifie ; 

- o varie de 0 a 50. 

0 

Les composes de formule (I) encore plus preferentiels sent choisis parmi ceux 
repondant a la formule (Ic) suivante : 



15 dans laquelle le systeme diene est de configuration Z.Z ; Z.E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R^ et R^, identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-Ca ; un radical alcoxy en Ci-Ca ; 

- R^ designe un groupe COOR* ; CONR^R^ ; CN ; 
20 - R" designe un groupe COOR® ; CONR^R® ; 

- R^ designe hydrogene ; [V]o-R^ ; Ci-Ce-alkylene-SOsU ; Ci-C6-alkylene-N(RV 
B-; 

- R^ designe [V]o-R^ ; Ci-Ce-alkylfene-SOsU ; Ci-C6-alkylene-N(R°)3* B' ; 

- V designe un groupe -CH2-CH2-O-, -CH2CH2CH2O-, -CH(CH3)-CH2-0-, 
25 - B designs CI, Br, I. SOaR^ ; 

- U desiane hydrogene. Na*. K*. Mg^*, Ca^*. Li*. aP*. -N(RV 

- R'' . R et R^ identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C3, Iin6aire ou ramifi6 ; 

- o varie de 0 d 50. 




(Ic) 



30 
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Les composes de formule (I) tels que definis ci-dessus sont connus en eux- 
memes et leurs structures et leurs syntheses sont decrites dans les demandes de 
5 brevet EP0967200 et DE19755649 (faisant partie integrante du contenu de la 
description). 

Parmi les composes 4.4-diarylbutadienes conformes a Tinvention preferes, on 
peut egalement citer les oligomeres repondant a la formule (II) suivante : 




10 dans laquelle le systeme diene est de configuration Z.Z ; Z.E ; E,Z ou E.E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

' R\ et I ont les memes significations indiquees dans la formule (I) 

precedente ; 

- Y' designe un groupe -O- ou -NR^°- 

15 - R''^ designe hydrogene ; un radical alkyle en C1-C20. lineaire ou ramifie ; un 
radical alcenyle en C2- C10 ; un radical cycloalkyle en C3-C10 ; un radical 
bicycloalkyle en C7-C10 ; un radical cycloalcenyle en C3-C10 ; ; un radical 
bicycloalcenyle en C7-C10 ; un aryle ; un heteroaryle ; 

- X' designe un reste de polyol lineaire ou ramifi6. aliphatique ou cycloaliphatique 
20 comprenant de 2 a10 groupes hydroxy et de valence q ; la chaTne carbon§e dudit 

reste pouvant etre interrompue par un ou plusieurs atomes de souffre ou 
d'oxygene ; un ou plusieurs groupes imines ; un ou plusieurs alkylimino en C1-C4 ; 

- q varie de 2 a 10. 

25 X* est un reste polyol contenant de 2 a 10 groupes hydroxyles et notamment : 
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10 



I ■ iw^^'w*.-. w..^^-,^ — , — „ , ~- . J 

groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 
r designe un groupe COOR^ ; CONR^R^ ; CN ; un radical cycio 



cycloalkyle en C3- 



Les composes plus preferentiels de formule (II) sont ceux pour lesquels : 

- R^ et R , identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C12 ; un radical alcoxy en Ci-Cs ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi 
un 

- R^ designe un groupe 
C10 ; un radical bicycloalkyle en C7-C10 ; 

- R^ et R® , identiques ou differents, designent un radical alkyle 
en C1-C20. Iin6aire ou ramifie ; un radical cycloalkyle en C3-C10 ; un radical 
bicycloalkyle en C7-C10 ; naphtyle ou phenyle 6ventuellement substitu6 ; 

- X* designe un reste de polyol comprenant de 2 S 6 groupes hydroxy et plus 
particulierement de 2 a 4. 
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Les composes encore plus preferentiels de formula (II) sont ceux pour lesquels : 
- X' designs un rests d'ethanol ou de pentaferythrol. 

5 Les composes de formule (II) encore plus particulierement preferes sont choisis 
parmi les composes suivants : 




(. 
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(17) 



Les composes de formule (II) tels que definis ci-dessus sont connus en eux- 
5 memes et leurs structures et leurs syntheses sont decrites dans la demande de 
brevet EP-A-1 008586 (faisant partie integrante du contenu de la description). 

Les composes 4,4-diarylbutadiene conformes a Tinvention sont presents de 
pj-eference dans la composition de invention dans des proportions allant de 1 % 
10 a 10 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

Les compositions conformes a I'invention peuvent contenir en plus des filtres UV 
organiques solubles actifs dans I'UV-A et/ou I'UV-B. lis sont choisis notamment 
parmi les anthranilates ; les derives cinnamiques ; les derives de 
dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du camphre ; les derives 
de triazine tels que ceux decrits dans les demandes de brevet US 4367390, 
EP863145, EP517104. EP570838, EP796851. EP775698, EP878469 et 
EP933376 ; les d6riv6s de la benzophenone ; les derives de p.p'- 
diphenylacrylate ; les derives de benzotriazole ; les derives de benzalmalonate ; 
les d6riv6s de benzimidazole ; les imadazollnes ; les derives bis-benzoazolyle tels 
que d6crits dans les brevets EP669323 et US 2,463.264; les deriv6s de Tacide p- 
aminobenzoTque (PABA) ; les polymeres filtres et silicones filtres tels que ceux 
decrits notamment dans la demande WO93/04665 ; les dimeres derives d a- 
alkylstyrene tels que ceux decrits dans la demande de brevet DEI 9855649 ainsi 
que leurs melanges. 



Comme exemples de filtres organiques solubles complementaires actifs dans 
rUV-A et/ou ruV-B, on peut citer d6slgnes ci-dessus sous leur nom INCI : 

Derives de I'acide para-aminobenzoique : 

- PABA, 

- Ethyl PABA. 

- Ethyl Dihydroxypropyl PABA, 

- Ethylhexyl Dimethyl PABA vendu notamment sous le nom « ESCALOL 507 » 
par ISP, 

- Glyceryl PABA. 
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- PEG-25 PABA vendu sous le nom « UVINUL P25 » par BASF. 
Derives salicyliques : 

- Homosalate vendu sous le nom « EUSOLEX HMS » par RONA/EM 
5 INDUSTRIES. 

- Ethylhexyl Salicylate vendu sous le nom « NEO HELIOPAN OS » par 
HAARMANN et REIMER. 

Dipropyleneglycol Salicylate vendu sous le nom « DIPSAL » par SCHER, 

- TEA Salicylate, vendu sous le nom « NEO HELIOPAN TS » par HAARMANN 
10 et REIMER, 

Derives du dibenzovlmethane : 

- Butyl Methoxydibenzoylmethane vendu notamment sous le nom commercial 
« PARSOL 1789 » par HOFFMANN LA ROCHE, 

15 • Isopropyl Dibenzoylmethane, 

Derives cinnamiques : 

- Ethylhexyl Methoxycinnamate vendu notamment sous le nom commercial 
« PARSOL MCX » par HOFFMANN LA ROCHE, 

20 - Isopropyl Methoxy cinnamate, 

- Isoamyi Methoxy cinnamate vendu sous le nom commercial « NEO HELIOPAN 
E 1000 » par HAARMANN et REIMER. 

- Cinoxate, 

- DEA Methoxycinnamate, 

25 - - Diisopropyl Methylcinnamate, 

- Glyceryl Ethylhexanoate Dimethoxycinnamate 

Derives de B,B'-diphenvlacn/late : 

- Octocrylene vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N539 » par 
30 BASF, 

- Etocrylene. vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N35 » par 
BASF, 

Derives de la benzophfenone : 
35 - Benzophenone-1 vendu sous le nom commercial « UVINUL 400 » par BASF, 

- Benzophenone-2 vendu sous le nom commercial « UVINUL D50 » par BASF 

- Benzophenone-3 ou Oxybenzone, vendu sous le nom commercial « UVINUL 
M40 » par BASF, 

- Benzophenone-4 vendu sous le nom commercial « UVINUL MS40 » par 
40 BASF, 

- Benzophenone-5 

- Benzophenone-6 vendu sous le nom commercial « HELISORB 11 » par 
NORQUAY 

- Benzophenone-8 vendu sous le nom commercial « SPECTRA-SORB UV-24 » 
45 PAR AMERICAN CYANAMID 

- Benzophenone-9 vendu sous le nom commercial« UVINUL DS-49» par BASF, 

- Benzophenone-12 

Derive du benzvlidene camphre : 
50 - 3-Benzylidene camphor fabrique sous le nom « MEXORYL SD» par CHIMEX, 
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- 4-Methylben2ylidene camphor vendu sous le nom « EUSOLEX 6300 » par 
MERCK , 

- Benzylidene Camphor Sulfonic Acid fabriqu6 sous le nom « MEXORYL SL» 
parCHIMEX. 

5 - Camphor Benzalkonium Methosulfate fabrique sous le nom « MEXORYL SO » 
parCHIMEX. 

- -Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL 
. SX » par CHIMEX, 

- Polyacrylamidomethyl Benzylidene Camphor fabrique sous le nom 
10 « MEXORYL SW » par CHIMEX. 

Derives du phenyl benzimidazole : 

- Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid vendu notamment sous le nom commercial 
« EUSOLEX 232 » par MERCK, 

15 - Benzimidazilate vendu sous le nom commercial commercial « NEO HELIOPAN 
AP » par HAARMANN et REIMER. 

Derives de la triazine : 

- Anisotriazine vendu sous le nom commercial «TINOSORB S » par CIBA 
20 GEIGY, 

- Ethylhexyl triazone vendu notamment sous le nom commercial «UVINUL 
T150 » par BASF. 

- Diethylhexyl Butamido Triazone vendu sous le nom commercial « UVASORB 
HEB » par SIGMA 3V, 

25 

Derives de benzotriazole : 

- Drometrizole Trisiloxane vendu sous le nom « SILATRIZOLE » par RHODIA 
CHIMIE , 

30 Derives anthraniliques : 

- Menthyl anthranilate vendu sous le nom commercial commercial « NEO 
HELIOPAN MA » par HAARMANN et REIMER, 

Derives d'imidazolines : 
35 - Ethylhexyl Dimethoxybenzylidene Dioxoimidazoline Propionate, 

Derives de benzalmalonate : 

- Polyorganosiloxane a fonction benzalmalonate vendu sous la denomination 
commerciale « PARSOL SLX » par HOFFMANN LA ROCHE et leurs melanges. 

40 

Les filtres UV organiques solubles compl6mentaires plus particulierement preferes 
sont choisis parmi les composes suivants ; 

- Ethylhexyl Salicylate, 

- Butyl Methoxydibenzoylmethane. 
45 - Ethylhexyl Methoxycinnamate. 

- Octocrylene, 

- Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 

- Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic,. 

- Benzophenone-3, 
50 - Benzophenone-4, 
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- Benzophenone-5, 

- 4-Methylbenzylidene camphor, 

- Benzimidazilate, 

- Anisotriazine, 

5 - Ethylhexyl triazone, 

- Diethylhexyl Butamido Triazone, 
' - Drometrizole Trisiloxane. 

et leurs melanges. 

10 Le ou les filtres UV solubles complementaires sent g6neralement present dans 
des concentrations allant de 0,1 5 a 15 % en poids environ, et de preference de 1 a 
10 % en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 
Les compositions selon Tinvention peuvent egalement contenir des agents de 
bronzage et/ou de brunissage artificiels de la peau (agents autobronzants), tels 

15 que par exemple de la dihydroxyacetone (DHA), 

La composition peut comprendre en outre, des pigments ou des nanopigments ^ 
d'oxydes m6talliques, enrobes ou non, tels que les oxydes de titane, de zinc, de v_ 
fer, de zirconium, de cerium et leurs melanges, enrobes ou non. 

20 Les compositions de invention peuvent comprendre en outre des adjuvants 
cosmetiques classiques notamment choisis parmi les corps gras, les solvants 
organiques. les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les 
antioxydants, les agents anti radicaux libres, les opacifiants. les stabilisahts, les 
emollients, les silicones, les a-hydroxyacides, les agents anti-mousse, les agents 

25 hydratants. les vitamines. les agents repulsifs contre les insectes, les parfums, les 
conservateurs. les tensioactifs, les antiinflammatoires. les antagonistes de 
substance P, les charges, les polymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants 
ou acidifiants, les colorants ou tout autre ingredient habituellement utilise en 
cosmetique, en particulier pour la fabrication de compositions antisolaires sous 

30 forme d'emulsions. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leurs 
melanges, et ils comprennent egalement les acides gras, les alcools gras et les 
esters d'acldes gras. Les huiles peuvent etre choisies parmi les huiles animates. ^ 
vegetales, minerales ou de synthase et notamment parmi Thuile de vaseline, 

35 I'huile de paraffine, les huiles de silicone, volatiles ou non, les isoparaffines, les 
polyolefines, les huiles fluorees et perfluor6es. De memej les cires peuvent etre 
choisies parmi les cires animales, fossiles, veg6tales, min§rales ou de synthese 
connues en soi. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

40 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes 
avantageuses, en particulier Teffet de synergie. attachees intrinsequement aux 
compositions conformes a I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, 
45 alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Les compositions de invention peuvent etre preparees selon les techniques bien 
connues de Thomme de Tart, en particulier celles destinees a la preparation 
d'emulsions de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 
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Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d'emulsion, 
simple ou complexe (H/E, E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait, un gel 
ou un gel cr6me. de poudre, de batonnet solide et eventuel lament etre 
conditionn6e en aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 

5 

Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut comprendre une 
dispersion vesiculaire non ionique preparee selon des procedes connus 
(Bangham, Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13. 238 (1965). FR2315991 et 
FR2416008). 

10 

La composition cosmetique de invention peut etre utilisee comme composition 
protectrice de I'epiderme humain ou des cheveux centre les rayons ultraviolets, 
comme composition antisolaire ou comme produit de maquillage. 

15 Lorsque la composition cosmetique selon invention est utilisee pour la protection 
de r^plderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire, 
elle peut se presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des 
solvants ou des corps gras, sous forme de dispersion vesiculaire non ionique ou 
encore sous forme d'emulsion, de preference de type huile-dans-eau, telle qu'une 

20 creme ou un lait. sous forme de pommade. de gel. de gel creme. de batonnet 
solide. de poudre, de stick, de mousse aerosol ou de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon invention est utilisee pour la protection 
des cheveux contre les rayons UV, elle peut se presenter sous forme de 

25 shampooing, de lotion, de gel. d'emulsion, de dispersion vesiculaire non ionique et 
constituer par exemple une composition a rincer, S appliquer avant ou apres 
shampooing, avant ou apres coloration ou decoloration, avant. pendant ou apres 
permanente ou defrisage, une lotion ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou 
un gel pour le brushing ou la mise en plis, une composition de permanente ou de 

30 d6frisage, de coloration ou decoloration des cheveux. 

Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des cils, des 
sburcils ou de la peau, tel que cr6me de traitement de Tepiderme. fond de teint. 
baton de rouge ^ levres, fard a paupieres, fard a joues, mascara ou ligneur encore 
35 appele "eye liner", elle peut se presenter sous forme solide ou pateuse. anhydre 
ou aqueuse, comme des emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des 
dispersions vesiculaires non ioniques ou encore des suspensions. 

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a ['invention qui 
40 pr6sentent un support de type emulsion huile-dans-eau. la phase aqueuse 
(comprenant notamment les filtres hydrophiles) represente generalement de 50 a 
95% en poids, de preference de 70 a 90% en poids. par rapport a I'ensemble de la 
formulation, la phase huileuse (comprenant notamment les filtres lipophiles) de 5 ^ 
50% en poids, de preference de 10 a 30% en poids, par rapport ^ Tensemble de la 
45 formulation, et le ou les (co)6mulsionnant(s) de 0,5 ^ 20% en poids. de preference 
de 2 . a 10% en poids. par rapport a Tensemble de la formulation. 

Comme indique en debut de description, un autre objet de la presente invention 
reside dans I'utilisation d*une composition selon Tinvention pour la fabrication de 
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compositions cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre 
le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

Un autre objet de la presente invention reside dans rutilisation d*un polymere 
5 amphiphile tel que defini precedemment pour la fabrication d'une composition 
cosm6tique ou dermatologique photoprotectrice contenant au moins un filtre UV 
organique insoluble dans ladite emulsion, dans le but d'augmenter la resistance ^ 
I'eau de son pouvoir filtrant (remanence a I'eau). 

10 Des exemples concrets, mais nullement limltatifs, illustrant rinvention, vont 
maintenant etre donnes. 



COMPOSITION 


EX1 


Melange mono /distSarate de glycerol / stearate de polyethylene 


2 


glycol (100 OE) (ARLACEL 165 FL - ICI) 




Alcool stearylique (l_ANETTE 18 - HENKEL) 


1 


Acide stearique d'huile de palme 


2.5 


(STEARINE TP - STEARINERIE DUBOIS) 




Polydimethylsiioxane 


0.5 


(DOW CORNING 200 FLUID - DOW CORNING) 




Benzoate d'alcools en C1 2/C1 5 


20 


(WITCONOLTN -WITCO) 




Triethanolamine 


0.5 


Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, 


5 


(MIXXIM 88/100 FAIRMOUNT CHEMICAL sous fomie solide, ou 




TINOSORB M, CIBA SPECIALTY CHEMICALS sous forme de 




dispersion aqueuse) 




Compost de formule (10) 


8 


Glycerine 


4 


Triethanolamine 


0.3 


Acide polyacrylique 


0.4 


(SYNTHALEN K - 3V) 




Conservateurs 


qs 


Eau d^mineralis6e qsp 


100 g 
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O 



COMPOSITION 


EX 2 


Melange d'alcool cetylstearylique at d'alcool cetylstearylique 


7 


oxyethylen6 (33 OE) 80/20 




(SINNOWAX AO -HENKEL) 




Melange de nnono et distearate de glyc6rol 


2 


(CERASYNT SD-V ISP) 




Alcool c6tylique 


1.5 


Polydimethyl siloxane 


1.5 


(DOW CORNING 200 FLUID -DOW CORNING) 




Huile de vaseline 


15 


Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenoi, 


3 


(MIXXIM BB/100 FAIRMOUNT CHEMICAL sous forme solide, ou 




TINOSORB M. CIBA SPECIALTY CHEMICALS sous forme de 




dispersion aqueuse) 




Compose de formule (11) 


6 


Dioxyde titane 


5 


(MT100T, TAYCA) 


15 


Glycerine 


Conservateurs 


qs 


Eau demineralisee qsp 


100 g 



5 



o 



COMPOSITION 


EX 3 


Melange mono /distearate de glycerol / st6arate de poly6thyl§ne 


2 


glycol (100 OE) 




(ARLACEL 165 FL-ICI) 


1 


Alcool stearylique 


(LANETTE 18 -HENKEL) 




Acide stdarique d'huile de palme 


2.5 


(STEARINE TP - STEARINERIE DUBOIS) 




Poly dim6thylslloxane 


0.5 


(DOW CORNING 200 FLUID - DOW CORNING) 




Benzoate d'alcoois en C12/C15 


20 


(WITCONOLTN -WITCO) 




triethanolamine 


0.5 


Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenoi, 


5 


(MIXXIM BB/100 FAIRMOUNT CHEMICAL sous forme solide, ou 




TINOSORB M, CIBA SPECIALTY CHEMICALS sous forme de 




dispersion aqueuse) 


8 


Compose de formule (13) 


Glycerine 


4 


Triethanolamine 


0.3 


Acide polyacrylique 


0.4 


(SYNTHALEN K - 3V) 




Conservateurs 


qs 


Eau demin6ralis6e qsp 


100 g 
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COMPOSITION 


EX 4 


Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique 


7 


oxyethylene (33 OE) 80/20 (SINNOWAX AO -HENKEL) 




Melange de mono et distearate de glycerol 


2 


(CERASYNT SD-V ISP) 




Alcool cetylique 


1.5 


Polydimethyl siioxane 


1.5 


(DOW CORNING 200 FLUID -DOW CORNING) 




Huile de vaseline 


15 


Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylph6nol, 


3 


(MIXXIM BB/100 FAIRMOUNT CHEMICAL sous forme solide. ou 




TINOSORB M. CIBA SPECIALTY CHEMICALS sous forme de 




dispersion aqueuse) 




Compose de formule (1 5) 


6 


Ethylhexyl Methoxycinnamate 


7 


( PARSOL MCX HOFFMANN LA ROCHE) 




Glycerine 


15 


Conservateurs 


qs 


Eau d6min6ralis§e qsp 


100 g 



COMPOSITION 


EX 5 


Melange mono /distearate de glycerol / stearate de polyethylene 


2 


glycol (1 00 OE) (ARLACEL 1 65 FL - iCI) 




Alcool stearylique (LANETTE 1 8 - HENKEL) 


1 


Acide stearique d'huile de palme 


2.5 


(STEARINE TP - STEARINERIE DUBOIS) 




Polydimethylsiloxane 


0.5 


(DOW CORNING 200 FLUID - DOW CORNING) 




Benzoate d'alcools en C12/C15 


20 


(WITCONOLTN -WITCO) 




Triethanolamine 


0.5 


Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, 


5 


(MIXXIM BB/100 FAIRMOUNT CHEMICAL sous forme solide. ou 




TINOSORB M, CIBA SPECIALTY CHEMICALS sous forme de 




dispersion aqueuse) 




Compose de formule (16) 


8 


Glycerine 


4 


Triethanolamine ' 


0.3 


Acide polyacrylique 


0.4 


(SYNTHALEN K - 3V) 




Conservateurs 


qs 


Eau demineralisee qsp 


100 g 



5 
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REVENDICATIONS 



5 



1. Composition cosmetique ou dermatologique a usage topique, en particulier 
pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, caract6risee par le fait 

10 qu'elle comprend, dans un support cosmetiquement acceptable, au moins : 

(a) de 0,5 a 15% en poids d'au moins un filtre UV organique. insoluble de taille de 
particule allant de 10 nm a 5 pm. a titre de premier filtre et 

(b) de 0,5 a 15% en poids d'au moins un compose 4,4-diarylbutadi6ne a titre de 
second filtre, lesdits premier et second filtres etant presents dans lesdites^^ 

15 compositions dans une proportion produisant une activite synergique au niveau 
des facteurs de protection solaires conferes. 

2. Composition selon la revendication 1. ou le ou les filtres UV organiques 
insolubles sont choisis parmi les filtres UV organiques du type oxanilide. du type 

20 triazine. du type benzotriazole, du type amide vinylique, du type cinnamide, du 
type benzazole. 

3. Composition selon la revendication 2, ou les filtres UV du type oxanilide est de 
formula 

25 




(1) 



1 



o 

dans laquelle Ti , T'i, T2 et T'2 designent. identiques et differents, un radical alkyle 
30 en Ci-Ce ou un radical alcoxy en CrCe . 
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4. Composition selon la revendication 3, ou les filtres UV du type oxanilide sont 
choisis parmi les composes suivants : 




C(CH3) 



3^3 




5. Composition selon la revendication 2, ou les filtres UV du type triazine sont 
choisis parmi les derives insolubles de s-triazine portant des groupements 
benzalmalonates et/ou phenylcyanoacrylates. 



10 



15 



6. Composition selon la revendication 5, ou les filtres UV du type triazine sont 
choisis parmi les composes suivants : 

- la 2,4,6-tris(4'-annino benzalmalonate de diethyle)-s-triazine, 

- la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine, 

- la 2.4.6-tris(4'-amino benzalmalonate de dimethyle)-s-triazine, 

- la 2.4.6-tris(a-cyano-4-aminocinnamate d*ethyle)-s-triazine. 



7. Composition selon la revendication 2, ou les filtres UV insolubles du type 
triazine sont choisis parmi 



J: 

I 



(2) 



20 



25 



dans laquelle T3, T4, T5, independamment, sont phenyle, phenoxy, pyrrolo, danS 
lesquels les phenyle. phenoxy, pyrrolo sont 6ventuellement substitues par un. 
deux ou trois substituants choisis parmi OH, Ci-Cisalkyle ou alkoxy, Ci- 
Ciscarboxyalkyle, Cs-Cacycloalkyle, un groupe methylidenecamphre, un groupe - 
(CH=CH)n(CO)-OT6 . avec Tesoit Ci-Cisaikyle soit cinnamyie, et n vaut 0 ou 1. 
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8. Composition selon la revendication 2, ou les filtres UV du type triazine sont 
choisis parmi les derives insotubles de s-triazine portant des groupements 
benzotriazoles et/ou benzothiazoles . 

9. Composition selon la revendication 8, ou les filtres UV du type triazine sont 
choisis parmi 

. la 2,4,6-tris[(3-benzotriazol-2-yl-2'-hydroxy-5'-methyl) phenyIamino]-s-triazine, 
- 2,4,6-tris[(3'-benzotriazol-2-yl-2'-hydroxy-5'-ter-octyl) phenylamino]-s-triazine. 

10. Composition selon la revendication 2, ou les filtres UV organiques du type 
benzotriazole repondent a la formula (3) suivante : 



(3) 




dans laquelle Ty designe un atome d*hydrog6ne ou un radical alkyle en Ci-Cia ; Tb 
et T9, identiques ou differents, designent un radical alkyle en C1-C18 
eventuellement substitue par un phenyle. 

1 1 . Composition selon la revendication 10, ou le compose de formule (3) est choisi 
parmi les composes suivants : 



C(CH3)2CH2CH3 



'C(CH3)2CH2CH2 



20 



HO 




C(CHA 



3/2 



C(CH3)2 (/ \ 



CH, 



HO CH-C2H5 




C(CH3) 



3'3 
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C(CH3)3 



12. Composition selon la revendication 2, ou le filtre UV insoluble est le [2 ,4'- 
dihydroxy-3-(2H-benzotriazol-2-yl)-5-(1.1,3,3-tetramethylbutyl)-Z-n-oct^ 
5 benzoyl] diphenylmethane de structure : 




13. Composition selon la revendication 2, ou les filtres UV organiques du type 
benzotriazole sont choisis parmi les derives de methylene bis-(hydroxyphenyl 
10 benzotriazole) de structure suivante : 




(4) 



dans laquelle les radicaux Tio et Tn identiques ou differents, designent un radical 
alkyle en Ci-Cis pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi 
alkyle en C1-C4, cycloalkyle en C5-C12 ou un reste aryle. 

15 
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14. Composition selon la revendication 13, ou le compose de formula (4) est choisi 
dans le groupe constitue par les composes de structure suivante : 



5 




compose (a) 



compose (c) 



10 15. Composition selon la revendication 2, ou les filtres organlques du type amide 
vinylique, r6pondent a la formule suivante : 

Ti2-(Y)r-C(=0)-C(Ti3)=C(Ti4)-N(Ti5)(Ti6) (5) 

15 dans laquelle T12 est un radical alkyle en C1-C18. de preference en C1-C5 ou un 
groupe ph6nyle eventuellement substitu6 par un, deux ou trois radicaux choisis 
parmi OH, alkyle en C1-C18. alcoxy en C1-C8. ou un groupe -C(=0)-OTi7 ou T17 
est un alkyle en C1-C18 ; T13. Tu, Tiset Tie identiques ou diff6rents d§signent un 
radical alkyle en C1-C18, de pr6f6rence en C1-C5 ou un atome d"hydrog6ne ; Y est 

20 N ou O et r vaut 0 ou 1 . 



4 
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16. Composition selon la revendication 15, ou les composes de formule (5) sont 
choisis parmi : 

la 4-octylamino-3-penten-2-one ; 
5 - l'ethyl-3-octylamino-2-butenoate ; 

la 3-octylamino-1-phenyl-2-buten-1-one 

ici K^-U wvjcfoy loiiiii lO- I -pi loi ly i~^-iJuior I- i-wnS. 

17. Composition selon la revendication 2, ou les filtres organiques du type 
10 cinnamamide repond a la formule suivante ; 



O 




dans laquelle OTis est un radical hydroxy ou alcoxy en C1-C4, de preference 
methoxy ou ethoxy ; T19 est hydrogene. alkyle en C1-C4. de preference methyle ou 
15 ethyle ; T20 est un groupe -(CONH)s-phenyle ou s vaut 0 ou 1 et le groupe 
phenyle peut etre substitue par un, deux ou trois groupes choisis parmi OH, alkyle 
en C1-C18, alcoxy en Ci-Cs, ou un groupe -C(=0)-0T2i ou T21 est un alkyle en Ci- 
C18 

20 18. Composition selon la revendication 2, ou le filtre UV insoluble est un dimere 
cinnamamide. 

19, Composition selon la revendication 18, ou le filtre UV insoluble est le compose 
de structure : 

25 




I 



2818128 

36 

20. Composition selon la revendication 2. ou les filtres UV insolubles du type 
benzazole sont choisis parmi ceux repondant a Tune des formules (7), (8) et (9) 
suivantes : 



5 




dans lesquelles 

chacun des symboles X represente independannment un atome d'oxygene ou de 
10 soufre ou un groupe NR2. 

chacun des symboles Z represente independamment un atome d'azote ou un 
groupe CH. 

chacun des symboles Ri represente independamment un groupe OH, un atome 
d'halog6ne, un groupe alkyle en Ci-b. lineaire ou ramifie. contenant 
15 eventuellement un atome de silicium. ou un groupe alcoxy en C1-8. lineaire ou 
ramifie, 

chacun des nombres m vaut independamment 0, 1 ou 2, 
n represente un nombre entier compris entre 1 et 4 inclus, 
p est ^gal a 0 ou 1. 
20 chacun des nombres q est egai independamment Si 0 ou 1 , 

chacun des symboles R2 represente independamment un atome d'hydrogene. un 
groupe benzyle ou alkyle en Ci^. lineaire ou ramifie, contenant eventuellement un 
atome de silicium. 

A represente un radical de valence n choisi parmi ceux de formules 
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(a) 




(f) 



(g) 



(h) 




(0 



f 'i(R3)f 



(m) 



O 



0) 



N 
I 

(k) 



(I) 



-1^ '^(R3)e 



(n) 



N 



r 



(o) 



dans lesquelles 

chacun des symboles R3 represente independamment un atome d'halogene ou 
5 un groupe alkyle ou alcoxy en Ci^, lineaire ou ramifie, ou hydroxy, 

R4 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en Ci^, lineaire ou 
ramifie, c = 0-4, d = 0-3. e = 0ou1.etf = 0-2. 

21. Composition selon la revendication 20, ou le compose benzazole de formule 
10 (7) est choisi parmi le 2-benzoxazol-2-yl-4-methylphenol. le 2-(1 H-benzimidazol-2- 
yl)"4-m§thoxyph6nol ou le 2-benzothiazol-2-yIphenol, le 2,2'-bis-benzimidazole, le 
5,5',6,6'-t6tramethy!-2,2-bis-benzimidazole, le 5.5'-dim6thyl-2,2'-bis- 

benzlmidazole, le 6-m6thoxy-2,2 -bis-benzimidazole, le 2-(1H-benzimidazol-2-yl)- 
benzothiazole, le 2-(1H-benzimidazol-2-yl)-benzoxazole et le N,N*-dimethyl-2.2- 
15 bis-benzimidazole, 1.4-phenyl6ne-bis-(2-benzoxazolyle), le 1 ,4-phenylfene-bis-(2- 
benzimidazolyle), le 1.3-phenylene-bis-(2-benzoxazolyleX le 1 ,2-ph6nylene-bis-(2- 
benzoxazolyle), le 1.2-phenylene-bis-(benzimidazolyle), le 1,4-phenylene-bis-(N- 
2-6thylhexyl-2-benzimidazolyle) et le 1 ,4-phenyIene-bis-(N-trimethylsilylmethyl-2- 
benzimidazolyle), le 2-(2-benzofuranyl)-benzoxazole, le 2-(benzofuranyl)-5- 
20 methylbenzoxazole et le 2-(3-methyl-2-benzofuranyle)-benzoxazole. 
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22. Composition selon la revendication 20, ou ie compose benzazole de formule 

(8) est choisi parmi Ie 2,6-diph6nyl-1,7-dihydro-benzo[1.2-d;4.5-d']-di-imidazole, Ie 
2,6-djstyryl-1 .7-dihydro-benzo[1 ,2-d ; 4,5-d>di-imidazole, Ie 2,6-di(p-tert- 
butylstyryl)-1 J-dihydrobenzo[1.2-d ; 4,5-d']-diHmidazole. 

23. Composition selon la revendication 20. ou Ie compose benzazole de formule 

(9) est Ie 5,5*-bis-[(ph6nyl-2)-benzimidazole]. 

24. Composition selon la revendication 20. oG les filtres UV insolubles du type 
benzazole sont choisis parmi Ie 2-(1H-benzimidazol-2-yl)benzoxazoIe, Ie 6- 
methoxy-2,2'-bis-benzimidazole. Ie 2-(1H-benzimidazol-2-yl)-benzothiazole. le 
1,4-phenylene-bis-(2-benzoxazolyle), le 1 ,4-phenylene-bis-(2-benzimidazolyle), le 
l',3-phenylfene-bis-(2-benzoxazolyle). le 1,2-phenylene-bis-(2-benzoxazolyle), le 
1 ',2-phenyiene-bis-(2-benzimidazolyle) et le 1 ,4-phenylene-bis-(N- 
trimethylsilylmethyl-2-benzimidazolyle). 

25. Composition selon la revendication 1, ou les filtres UV insolubles sont des sels 
de metaux polyvalents de filtres UV organiques sulfoniques ou carboxyliques. 

26. Composition selon la revendication 25, ou les filtres UV insolubles sont choisis 
parmi les sels de metaux polyvalents de derives sulfones de benzylidene 
camphre ; les sels de metaux polyvalents de derives sulfones de benzimidazole ; 
les sels de metaux polyvalents de derives d'acide cinnamique. 

27. Composition selon la revendication 1. ou les filtres UV insolubles sont des 
complexes de metaux polyvalents ou d'ammonium ou d'ammonium substitue de 
filtres organiques UV-A et/ou UV-B. 

28. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 27, caracteris§e 
par le fait le ou les filtres UV insolubles sont presents a une concentration allant de 
1 a 10 % en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 28, caract6ris6e 
par le fait que le compos6 4,4-diarylbutadiene repond a la formule (I) suivante : 



dans laquelle le systeme diene est de configuration Z.Z ; Z,E ; E.Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- et R^, identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C20 lin6aire ou ramifie ; un radical alcenyle en C2- C10 ; un radical alcoxy en 
C1.C12 ; un radical cycloalkyle en C3-C10 ; un radical cycloalc6nyle en C3-C10 ; un 
radical alcoxycarbonyle en C1-C20 Iin6aire ou ramifie ; un radical monoalkylamino 
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en C1-C12, lineaire ou ramifie ; un radical dialkylamino en C1-C12 lineaire ou 
ramifie ; un aryle ; un heteroaryle ou un substituant hydrosolubilisant choisi parnni 
un groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- designs un groupe COOR* ; COR^ ; CONR^R® ; CN ; un radical alkyle en d- 
C20, lineaire ou ramifie ; un radical, alcenyle en C2- C10 ; un radical cycloalkyle en 
C3-C10 ; un radical bicycloalkyle en C7-C10 ; un radical cycloalcenyle en C3-C10 ; 
un radical bicycloalcenyle en C7-C10 ; un aryle en Ce-Cis ; un heteroaryle 
en C3-C7 ; 

- R^ designe un groupe COOR® ; COR^ ; CONR^R^ ; CN ; un radical alkyle en Cr 
C20. lineaire ou ramifie ; un radical alcenyle en C2- C10 ; un radical cycloalkyle en 
C3-C10 ; un radical bicycloalkyle en C7-C10 ; un radical cycloalcenyle en C3-C10 ; : 
un radical bicycloalcenyle en C7-C10 ; un aryle ; un heteroaryle ; 

- R^ et R^' identiques ou differents, designent hydrogdne ; [V]o-R^ 
Ci-C6-alkylene-S03U ; Ci-C6-alkyIene-P03U ; Ci-C6-alkylene-N(RVB" ; un 
radical alkyle en C1-C20. lineaire ou ramifie ; un radical alcenyle en C2-C10 ; un 
radical cycloalkyle en C3-C10 ; un radical bicycloalkyle en C7-C10 ; un radical 
cycloalcenyle en C3-C10 ; un radical bicycloalcenyle en C7-C10 ; un aryle ; un 
heteroaryle ; 

• V designe un groupe -CH2-CH2-W-. -CH2CH2CH2W-, -CH(CH3)-CH2-W-, 
-CH2-CH2-CH2-CH2-W-. -CH2-CH(CH2CH3)-W- ; 

- B designe CI, Br, I, SOaR^ ; 

- U designe hydrogene, Na"". K^ Mg^\ Ca^^ Li^, -N(RV 

- W designe O ou NH ; 

- R^ et R identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-Ce, lineaire ou ramifie ; un radical alcenyle en C2- Ce, lineaire ou ramifie ; un 
radical acyle en Qi-Ce lineaire ou ramifi6 ; 

- R^ designe hydrogfene. un radical alkyle en CrCe. lineaire ou ramifie ; un radical 
alcenyle en C2- Ce ; 

- 1 varie de 1 a 3 ; 

- o varie de 0 a 50. 

30. Composition selon la revendication 28 ou 29, ou le compose de formule (I) est 
choisi parmi ceux de formule (la) suivante : 
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dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- et R^, identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
5 CrCs ; un radical alcoxy en Ci-Ca ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi 

un aroupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 

- R^designe un groupe COOR^ ; CONR^R^ ; CN ; 

- R"^ designe un groupe COOR^ ; CONR^R^ ; 

- R^ designe hydrogene ; [V]o-R^ ; Ci-Ce-alkylene-SOsU; Ci-C6-alkylene-N(R®)3^ 
10 B'; 

- R^ designe [V]o-R^ ; Ci-Ce-alkylfene-SOaU ; Ci-C6-alkylene-N(R®)3^ B" ; 

- V designe un groupe -CH2-CH2-O-, -CH2CH2CH2O-, -CH(CH3)-CH2-0-. 

- B designe CI, Br. I. SO4R® ; 

- U designe hydrogene, Na"". K^. Mg^\ Ca^*, Li^, -N(RV 

15 - R^ , R^et R^ identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C3. lineaire ou ramifie ; 

- o varie de 0 a 50. 
- 1 varie de 1 a 3 

20 31. Composition selon la revendication 30, ou le compose de formule (I) est choisi 
parmi ceux de formule (lb) suivante : 




o 

25 dans laquelle le systeme diene est de configuration Z,Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- et R^, identiques ou differents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
Ci-Cb ; un radical alcoxy en Ci-Cs ; 

- R' designe un groupe COOR^ ; CONR^R^ ; CN ; 
30 - R'' designe un groupe COOR^ ; CONR^R^ ; 

- R^ designe hydrogene ; [V]o-R^ ; Ci-Ce-alkylene-SOaU; Ci-C6-alkylene-N(R^)3* 
B" ; 

- R^ designe [V]o-R^ ; Ci-Cg-aikylene-SOaU ; Ci-C6-alkylene-N(RV ; 

- V designe un groupe -CH2-CH2-O-. -CH2CH2CH2O-. -CH(CH3)-CH2-0-, 
35 - B designe CI, Br, I. SOaR^ : 

- U designe hydrogene, Na*. K*. Mg^*. Ca^*, Li*. aP*. -N(RV 

- R^ , R^et R^ identiques ou differents. designent hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C3. lineaire ou ramifi^ ; 

- o varie de 0 d 50. 
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32. Composition selon la revendication 29 ou 30, ou le compose de formule (I) est 
choisi parmi ceux de formule (Ic) suivante : 




10 dans laquelie le systems diene est de configuration Z.Z ; Z,E ; E,Z ou E,E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- et R^, identiques ou differents, designent hydrogene. un radical alkyle en 
Ci-Ca ; un radical alcoxy en Ci-Cs ; 

- R^ d^signe un groupe COOR^ ; CONR^R^ ; CN ; 
15 - R"* d§signe un groupe COOR^ ; CONR^R® ; 

- R^ designe hydrogene ; [V]o-R^ ; Ci-Cs-alkylene-SOaU ; Ci-C6-alkyl§ne-N(R^)3* 
B"; 

- R^ designe [V]o-R' ; Ci-Ce-alkylene-SOaU ; Ci-C6-alkyl6ne-N(R^)3* B" ; 

- V designe un groupe -CH2-CH2-O-. -CH2CH2CH2O-. -CH(CH3)-CH2-0-. 
20 - B designe CI, Br, I, S04R^ ; 

- U designe hydrogene. Na*. K*. Mg^*. Ca^". Li". AP*. -N(RV : 

- R^ , R^et identlques ou diff6rents, d6signent hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C3, Iin6aire ou ramlfi6 ; 

- o varie de 0 a 50. 
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33. Composition selon la revendication 32, ou le compos6 de formuie (I) est choisi 
parmi les composes suivants : 




10 
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(14) 
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34. Composition selon la revendication 1, ou le compose 4,4-diarylbutadiene est 
un oligomere repondant a la formula (II) suivante : 



dans laquelle le systeme diene.est de configuration Z,Z ; Z.E ; E,Z ou E.E ou des 
melanges desdites configurations et ou : 

- R\ et I ont les memes significations indiquees dans la formule (I) dans la 
revendication 29 ; 

- Y' deslgne un groupe -O- ou -NR^°- 

- R^^ d6signe hydrogene ; un radical alkyle en C1-C20, lineaire ou ramifi6 ; un 
radical alcenyle en C2- C10 ; un radical cycloalkyie en C3-C10 ; un radical 
bicycloalkyle en C7-C10 ; un radical cycloalc6nyle en C3-C10 ; ; un radical 
bicycloalcenyle en C7-C10 ; un aryle ; un h6t6roaryle ; 

- X' d6signe un reste de polyol lineaire ou ramifie, aliphatique ou cycloaliphatique 
comprenant de 2 a 10 groupes hydroxy et de valence q ; la chaTne carbon6e dudit 
reste pouvant §tre interrompue par un ou plusieurs atomes de soufFre ou 
d'oxygene ; un ou plusieurs groupes imines ou un ou plusieurs alkylimino en Ci- 
C4: 

- q varie de 2 a 10. 

35. Composition selon la revendication 34. ou le compos6 de formule (II) est 
choisi parmi ceux pour lesquels : 

- R^ et R^, identiques ou diff6rents, designent hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C12 ; un radical alcoxy en C1-C8 ; un substituant hydrosolubilisant choisi parmi 
un groupe carboxylate, un groupe sulfonate ou un reste ammonium ; 




(II) 
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- designe un groupe COOR^ ; CONR^R^ ; CN ; un radical cycloalkyle en C3- 
Cio ; un radical bicycloalkyle en C7-C10 ; 

- R^ et R® , identiques ou differents, d6signent un radical alkyle 
en C1-C20, lineaire ou ramifie ; un radical cycloalkyle en C3-C10 ; un radical 

5 bicycloalkyle en C7-C10 ; naphtyle ou ph6nyle eventuellement substitu6 ; 

- X' designe un reste de polyol comprenant de 2 a 6 groupes hydroxy et plus 
particulierement de 2 a 4. 

36. Composition selon la revendication 35, ou le compose de formule (II) est 
10 choisi parmi ceux pour lesquels : 

- X' designe un reste d'ethanol ou de pentaerythrol. 

37. Composition selon la revendication 36, ou le compose de formule (II) est 
choisi parmi les composes suivants : 

15 
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38. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 37, ou le ou les 
5 composes 4,4-diarylbutadiene sont presents dans la composition de Tinvention 

dans des proportions allant de 1 % a 10 % en poids. par rapport au poids total de 
la composition, 

39. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 38, caracterisee 
10 par le fait qu*elle comprend en outre au moins un agent de bronzage et/ou de 

brunissage artificiel de la peau. 

40. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 39, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un filtre UV organique 

15 soluble actif dans TUV-A et/ou TUV-B. 

41 . Composition selon la revendication 40. ou les filtres UV organiques solubles 
sont choisis notamment parmi les anthranilates ; les derives cinnamiques ; les 
derives de dibenzoylmethane ; les d§riv§s salicyliques, les derives du camphre ; 

20 les derives de triazine ; les derives de la benzophenone ; les derives de p.p- I ) 
diph6nylacrylate ; les derives de benzotriazole ; les d 6riv6s de benzalmalonate ; 
les derives de benzimidazole ; les imadazolines ; les d6riv6s bis-benzoazolyle ; les 
derives de Tacide p-aminobenzoTque (PABA) ; les polymeres filtres et silicones 
filtres ; les dimeres derives d*a-all^ylstyrene ; et leurs melanges. 

25 

42. Composition selon la revendication 41. ou les filtres UV organiques solubles 
sont choisis parmi : 

- Ethylhexyl Salicylate, 

- Butyl Methoxydibenzoylmethane. 
30 - Ethylhexyl Methoxycinnamate, 

- Octocrylene, 

- Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 

. Terephthaiylidene Dicamphor Sulfonic,. 

- Benzophenone-3, 
35 - Benzophenone-4, 

- Benzophenone-5, 
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- 4-Methylbenzylidene camphor, 

- Benzimidazilate, 

- Anisotriazine, 

- Ethylhexyl triazone, 

5 - Diethylhexyl Butamido Triazone. 

- Drometrizole Trisiloxane, 
et leurs melanges. 

43. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 42. caracterisee 
10 par le fait qu'elle comprend en outre, des pigments ou des nanopigments 

d'oxydes metalliques, enrobes ou non. 

44. Composition selon la revendication 43, caracterisee par le fait que lesdits 
pigments ou nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de 

15 fer, de zirconium, de cerium et leurs melanges, enrobes ou non. 

o 45. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 44, 

caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un adjuvant 
cosmetique choisi parmi les corps gras, les solvants organiques, les epaississants 

20 ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les antioxydants, les agents anti 
radicaux libres, les opacifiants. les stabilisants, les emollients, les silicones, les a- 
hydroxyacides, les agents anti-mousse, les agents hydratants, les vitamines, les 
agents r6pulsifs centre les insectes, les parfums, les conservateurs, les 
tensioactifs, les antiinflammatoires, les antagonistes de substance P, les charges. 

25 les polymeres. les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants, les 
colorants. 

46. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 44, 
caract6ris6e par le fait qu'il s'agit d*une composition protectrice de Tepiderme 

30 humain ou d'une composition antisolaire et qu'elle se presente sous forme d'une 
dispersion vesiculaire non ionique, d'une emulsion, en particulier d'une Emulsion 
de type huile-dans-eau. d'une creme, d'un lait. d'un gel, d'un gel cr6me. d'une 
/-^ suspension, d'une dispersion, d'une poudre, d'un batonnet solide. d'une mousse 

ou d'un spray. 

35 

47. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 44, 
caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage des oils, des 
sourcils ou de la peau et qu'elle se presente sous forme solide ou p§teuse. 
anhydre ou aqueuse, d'une emulsion, d'une suspension ou d'une dispersion. 

48. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 S 44, caract6ris6e 
par le fait qu'il s'agit d'une composition destin6e ^ la protection des cheveux 
contre les rayons ultraviolets et qu'elle se pr6sente sous la fomie d'un 
shampooing, d'une lotion, d'un gel, d'une 6mulsion, d'une dispersion v6slculaire 

45 non ionique. 

49 . Utilisation d'une composition telle que definle dans les revendications 1 a 44 
pour la fabrication de compositions cosm^tiques ou dermatologiques destinees a 
la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en 
50 particulier le rayonnement solaire. 
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50. Utilisation d'un compose 4,4-diarylbutadiene composition tel que d6fini dans 
les revendications precedentes pour la fabrication de compositions cosmetiques 
ou dermatologiques destinees a la protection de la peau et/ou des cheveux centre 
5 le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire comprenant au 
moins un filtre organique insoluble de taille de particules aliant de 10 nm d 5pm, 
dans le but de produire un effet synergique au niveau des indices de protection 
soiaire conferes. 

10 



15 
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